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ABREGE TECHNIQUE 



COMPOSITION DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES COMPRENANT 
UN DERIVE 1H-PYRAZOLYL-ETHENYL-INDOLIUM 

La pr6sente invention qui a pour objet une composition de teinture, 
comprenant, dans un milieu cosmdtique approprie, un deriv6 1H-pyrazolyl-6thenyl- 
indolium de formule (I) suivante : 




R1 x 

(I) 



dans laquelle R1 repr6sente un radical alkyle en C1-C4, Iin6aire ou ramifie ou un 
radical aralkyle en C1-C4, R2 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C4, un radical aicoxy en C1-C4, un atome d'halogene ou un groupe nitro ; R3 et 
R4, identiques ou diff6rents represented un atome d'hydrogdne, un radical alkyle en 
C1-C4 un radical aryle pouvant etre substitue par un radical R choisi parmi un atome 
d'halogene, un radical hydroxy, un radical alkyle en C1-C4, un radical alkoxy en C1- 
C4, un radical carboxy, trifluorom6thyle, R5 represente un atome d'hydrogfene, un 
radical alkyle en C1-C4 un radical aryle pouvant etre substitue par un radical R, et X 
est un contre ion 

Une telle composition permet d'obtenir diss colorations directes 
particulidrement r6sistantes aux agents exterieurs, en particulier aux shampooings. 
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COMPOSITION DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES COMPRENANT 
UN DERIVE 1 H-PYRAZOLYL-ETHENYL-INDOLIUM 

Uinvention a pour objet une composition pour la teinture des fibres 
keratiniques comprenant dans un milieu approprie, un d6riv6 1H-pyrazolyl-6th6ny1- 

5 indolium ainsi que le proc6de de teinture mettant en oeuvre cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des pr6curseurs de colorant 
d'oxydation, appetes gen6ralement bases d'oxydation, tels que des ortho ou para- 
ph6nyl6nediamines f des ortho ou para-aminophenols et des composes 

10 heterocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 
color6s qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 
processus de condensation oxydative & des composes color6s. On sait 6galement que 
Ton peut faire varier les nuances obtenues en associant ces bases d'oxydation a des 
coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers 6tant choisis notamment parmi 

15 les meta-diamines aromatiques, les meta-aminoph§no!s, les m6ta-dipheno!s et 
certains composes heterocycliques tels que des composes indoliques. Le precede de 
coloration d'oxydation consiste a appliquer sur les fibres keratiniques, des bases ou un 
melange de bases et de coupleurs avec de I'eau oxygenee a titre d'agent oxydant, & 
laisser pauser, puis a rincer les fibres. 

20 La vartete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 

des coupleurs, permet Tobtention d'une rlche palette de couleurs. 

Les colorations qui eh rdsultent sont permanentes, puissantes, et 
r6sistantes aux agents ext£rieurs, notamment a la lumfere, aux intemp6ries, aux 
lavages, a la transpiration et aux frottements. Cependant, la coloration d'oxydation 

25 necessite I'utilisation d'un agent oxydant ainsi que des conditions de pH telles que la 
fibres keratiniques ainsi trait6es sont souvent alter6es aprfcs une ou plusieurs 
coloration. 

II est aussi connu de teindre les fibres keratiniques par une coloration 
directe. Le proc6d6 classiquement utilise en coloration directe consiste a appliquer sur 
30 les fibres keratiniques des colorants directs qui sont des molecules colonies et 
colorantes ayant une affinite pour les fibres, £ les laisser pauser, puis a 1 rincer les 
fibres. 



. / 
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Les colorants directs qui soht g6n6ralement utilises sont des colorants du 
type nitres benzfeniques, des colorants anthraquinoniques, des nitropyridines, des 
colorants du type azoTque, xanthGnique, acridinique, azinique ou triarylmethane. 

Bien que ce type de coloration respecte I'integrite de la fibre keratinique, 

5 les colorations obtenues £ partir de ces colorants directs sont temporaires ou semi- 
permanentes car la nature des interactions qui lient les colorants directs a la fibre 
keratinique, et leur dSsorption de la surface et /ou du cceur de la fibre sont 
responsables de leur faible puissance tinctoriale et de leur mauvaise tenue aux 
lavages ou a la transpiration. 

10 Le but de la presente invention est de fournir de nouvelles compositions 

de teinture directe des fibres k£ratiniques qui ne pn§sentent pas les inconvenients 
des compositions de la technique anterieure. En particulier, le but de Invention est 
de fournir de nouvelles compositions de teinture des fibres k6ratiniques qui 
presentent une forte affinite pour les fibres keratiniques, en particulier les cheveux 

15 afin d'augmenter la resistance de la coloration aux agents extSrieurs tels que la 
resistance aux shampooings, a la tumiere ou a la sueur tout en respectant I'integrite 

des fibres k6ratiniques. 

Ce but est atteint avec la pnSsente invention qui a pour objet une 
composition de teinture, comprenant, dans un milieu cosmetique approprte, un derive 
20 1 H-pyrazolyl-eth6nyWndolium de formule (I) suivante : 




R1 X 
(I) 

dans iaquelie 

R1 represente un radical alkyle en C1-C4, lineaire ou ramifi§ ou un radical aralkyle en 
25 C1-C4, 

R2 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, un radical alcoxy en 
C1-C4, un atome d'halogfene ou un groupe nitro ; 

R3 et R4, identiques ou diff6rents represented un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle en C1-C4, un radical aryle pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux R 
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choisi parmi un atome d'halogene. un radical hydroxy, un radical alkyle en C1-C4, un 
radical alkoxy en C1-C4, un radical carboxy, un radical trifluoromethyle, 
R5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 un radical aryle 
pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux R, et 
5 X est un contre ion, par exemple un ion chlorure, bromure ou methylsulfate. 

L'invention a aussi pour objet un precede de teinture mettant en ceuvre 
cette composition. 

Un autre objet de l'invention est .'utilisation du derive 1H-pyrazolyl-ethenyl- 
indolium de formule (I) pour la teinture des fibres keratinlques, en particulier les fibres 
10 keratiniques humaines telles que les cheveux. 

Une telle composition permet d'obtenlr des colorations directes 
particulierement resistantes aux agents exterieurs en particulier aux shampooings. 

Dans la formule (I) ci-dessus, R1 peut etre un radical methyle, ethyle 
propyle, butyle, pentyle. lineaire ou ramifie. un radical benzyle. De preference. R1 

1 5 represente un radical alkyle en C1 -C4. 

R2 peut representer un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, 
propyle, lineaire ou ramifiee, un radical methoxy, ethoxy. propyloxy, un atome de 
chlore ou de brome, un radical nitro. De preference. R2 represente un atome 
d'hydrogene. un radical alkyle ou alcoxy. en particulier un atome d'hydrogene un 

20 radical methyle ou methoxy. 

A litre d'exemple pour R3 et R4. on peut citer un atome d'hydrogene. un 
' radical methyle, ethyle. propyle ou butyle. un radical phenyle pouvant etre substitue. 
De preference. R3 et R4 represented independamment un atome d'hydrogene. un 
radical alkyle ou phenyle. Selon un mode de realisation particulier, R3 represente un 
25 atome d'hydrogene. un radical methyle ou un radical phenyle pouvant etre subsbtue 
par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy, methyle ou chloro et R4 represente un 
atome d'hydrogene ou un radical phenyle pouvant etre substitue par un ou plusteurs 
radicaux hydroxy, alcoxy, methyle ou chloro. 

Dans la formule (I), R5 peut etre un atome d'hydrogene. un radical 
30 methyle, ethyle, propyle ou butyle, un radical phenyle pouvant etre substitue. Selon 
un mode de realisation particulier, R5 represente un atome d'hydrogene. un rad.cal 
alkyle ou phenyle. De preference, R5 represente un atome d'hydrogene. un radical 
methyle ou un radical phenyle pouvant §tre substitue par un ou plusieurs hydroxy, 
alcoxy, methyle ou chloro. 
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A titre d'exemple, on peut citer les derives de formule (I) suivants : 




Col 2 

Selon un mode de realisation particulierement prefere, R1 represente un 
radical methyle, R2 represente un atome d'hydrogene, R4 represente un radical 
methyle, et lorsque R5 represente 4-hydroxy phenyle alors R3 represente un radical 

5 methyle, lorsque R5 represente un radical 4- methoxyphenyle alors R3 represente un 
atome d'hydrogene, lorsque R5 represente un radical 2-hydroxyphenyle alors R3 
represente un radical phenyle oU lorsque R5 represente un radical 4-chloro phenyle 
alors R3 represente un radical 2-hydroxyphenyle. 

La composition de la presente invention comprend en gen6ral entre 0,01 et 

1 0 20% en poids de derives 1 H-pyrazolyl-ethenyl-indolium, de preference entre 0,1 et 5%. 
par rapport au poids total de la composition. 

Les derives 1 H-pyrazolyl-ethenyl-indolium utiles pour la presente invention 
peuvent etre synthetises par des methodes bien connus de I'homme du m6tier, en 
particulier les methodes decrites dans les documents DE 2 345 462 et GB 1 301 492. 

15 La composition de la presente invention peut- contenir un ou plusleurs 

autres colorants, par exemple, des colorants directs, des bases d'oxydation, des 
coupleurs. 

Les colorants directs peuvent notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benzenique, les colorants directs azoiques. les colorants directs 
20 methiniques. Ces colorants directs peuvent etre de nature non ionique, anionique ou 
cationique. Les colorants directs utillsables selon ('invention sont choisis de preference 
parmi les colorants directs nitres benzeniques neutres, acides ou cationiques, les 
colorants directs azoiques neutres acides ou cationiques, les colorants directs 
quinoniques et en particulier anthraquinoniques neutres, acides ou cationiques, les 
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colorants directs aziniques, les colorants directs triarylm6thaniques, les colorants 
directs indoaminlques et les colorants directs naturels. 

Parmi les colorants benzfeniques nitres, on peut citer les composes rouges 
ou oranges suivants : le 1-hydroxy-3-nitro-4-N-(y-hydroxypropyl)amino benzene, le N-( 
5 p-hydroxy 6thyl)amino-3-nitro-4-amino benzene, le 1-amino-3-m6thyl-4-N-(p- 
hydroxy6thyl)amino-6-nitro benzene, le 1-hydroxy-3-nitro-4-N-(p-hydroxyethyl)-amino 
benzene, le 1 ,4-diamino-2-nitrobenz6ne, le 1-amino-2-nitro-4-m6thylamino benzfene, la 
N-(p-hydroxy6thyl)-2-nitro-paraph6nyl6nediamine l le 1-amino-2-nitro-4-(p-hydroxy 
ethyl)amino-5-chloro benzene, la 2-nitro-4-amino-diph6nylamine, le 1-amino-3-nitro-6- 
10 hydroxybenz&ne, le 1-(P-amino ethyl)amlno-2-nitro-4^p-hydroxy 6thyloxy) benzene, le 
1-{p, y-dihydroxypropyl)oxy-3-nitro-4-(p-hydroxy6thyl)amino benzene, le 1-hydroxy-3- 
nitro-4-aminobenzene, le 1-hydroxy-2-amino^,6-dinitrobenz6ne, le 1-m6thoxy^3-nitro- 
4-(p-hydroxy6thyl)amino benzene, la 2-nitro-4 , -hydroxydiph6nylamine, le 1-amino-2- 
nitro-4-hydroxy-5-m6thylbenzerie, seuls ou en melanges. 
15 En ce qui concerne les colorants directs benzSniques nitres, on peut 

mettre en ceuvre des colorants de ce type jaunes et jaune-verts, comme par exemple 
le 1-p-hydroxyethyIoxy-3-m6thylamino-4-nitrobenz6ne, le 1-methylamino-2-nitro-5-(p,y- 
(jihydroxypropyl)oxy benzene, le 1-(p^hydroxyethyl)amino-2-methoxy-4-nitrobenzene, 
le 1-(p-amino ethyl)amino-2-nitro-5-m6thoxy-benzene, le 1,3-di(p-hydroxyethyl)amino- 
20 4-nitro-6-chloro benzene, le 1-amino-2-nitro-6-m6thyl-benzene, le 1-(p- 
hydroxy6thyl)amino-2-hydroxy-4-nitrobenz^ne, la N-(p-hydroxyethyl)-2-nitro-4- 
trifluoromethylaniline, I'acide 4-(p-hydroxy ethyl)amino-3-nitro-benz6nesulfonique, 
Tacide 4-ethylamino-3-nitro-benzoTque, le 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro- 
chlorobenz^ne, le 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-methyl benzSne, le 4-(p,y- 
25 dihydroxypropyl)amino-3-nitro-trifluoromethylbenz6ne, le 1-(p-ureido 6thyl)amino-4- 
nitrobenzene, le 1 ,3-diamlno-4-nitrobenz6ne, le 1-hydroxy-2-amino-5-nitrobenz§ne, le 
1-amino-2-[tris(hydroxym6thyI)methyl]amino-5-nitro-benzene, le 1-(p- 

hydroxy6thyl)amino-2-nitrobenzene, le 4-(p-hydroxy6thyl)amino-3-nitrobenzamide. 

II est de m§me envisageable d'utiliser des colorants benzeniques nitres 
30 bleus ou violets, comme entre autres le 1-(p-hydroxy6thyl)amino-4-N,N-bis-(p- 
hydroxy6thyl)amino 2-nitrobenz6ne, le 1-(y-hydroxypropyl)amino 4-N,N-bls-(p- 
hydroxyethyl)amino 2-nltrobenzene, le 1-(p-hydroxyethyl)amino 4-(N-methyl, N-p- 
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hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, le 1-(p-hydroxyethyl)amino 4-(N-ethyl, N-p- 
hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, le 1-(p,y-dihydroxypropyl)amino 4-(N-ethyl, N-p- 
hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, les 2-nitroparaphenyIenediamines de formule 
suivante : 

NHR C 




NR 6 R 7 



dans laquelle : 

- R 6 represente un radical alkyle en C1-C4, un radical p-hydroxyethyle ou 
p-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle ; 

- R 5 et R7, identiques ou differents. represented un radical p-hydroxyethyle, p- 
10 hydroxypropyle, y-hydroxypropyle, ou p,y-dihydroxypropyle, I'un au moins des 

radicaux R6, R7 ou R5 representant un radical y-hydroxypropyle et R@ et R 7 ne 
pouvant designer simultanement un radical p-hydroxyethyle lorsque R 6 est un 
radical y-hydroxypropyle, telles que celles decrits dans le brevet francais FR 2 692 
572 

15 || est rappele que les colorants azoTques sont des composes comportant 

dans leur structure au moins un enchainement -N=N- non inclus dans un cycle ; les 
colorants methiniques sont des composes comportant dans leur structure au moins un 
enchainement -C=C- non inclus dans un cycle ; les colorants azomethinique sont des 
composes comportant dans leur structure au moins un enchainement 

20 -C=N- non inclus dans un cycle. 

Les colorants derives de triarylmethane comportent dans leur structure au 

moins un enchainement suivant : 




A designant un atome d'oxygene ou d'azote 
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Les colorants xantheniques component dans leur structure au moins un enchaTnement 
de formule : 




Les colorants phenanthridiniques comportent dans leur structure au molns un 
5 enchatnement de formule 




Les colorants phtalocyanines comportent dans leur structure au molns un 
enchaTnement de formule : 




Les colorants phenotiazlnlques comportent dans leur structure au moins un 
10 enchaTnement suivant : 




Les colorants directs peuvent de plus etre choisls parmi les colorants 
basiques comme ceux listes dans le Color Index, 3eme edition, notamment sous les 
denominations "Basic Brown 16". "Basic Brown 17", "Basic Yellow 57", "Basic Red 76", 
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"Basic Violet 10", "Basic Blue 26" et "Basic Blue 99" ; ou parmi les colorants directs 
acides. listes le Color Index, 3eme edition, sous les denominations "Acid Orange 7", 
"Acide Orange 24", "Acid Yellow 36", Acid Red 33", "Acid Red 184", "Acid Black 2", 
"Acid Violet 43", et "Acid Blue 62", ou encore les colorants directs cationiques tels que 
5 ceux decrits dans les demandes de brevet WO 95/01772, WO 95/15144 et EP 714954 
et dont le contenu fait partie integrante de la presente invention. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les colorants directs represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 
1 0 Les bases d'oxydation qui peuvent etre utilisees dans la presente invention 

sont les bases classiquement utilisees en teinture d'oxydation. A titre d'exemple, ces 
bases d'oxydation sont en general choisies parmi les para-phenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamlnes, les para-aminoph6nols, les bis-para-aminophenols, les ortho- 
aminophenols, les bases heterocycliques et leurs sels d'addition. 
15 Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 

d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2.3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-dlethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine. la N.N-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-diethyl 
20 paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl amino 3- 
methyl paraphenylenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4- 
N,N-bis-(B-hydroxyethyl)amino 2-m6thyl aniline, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2- 
chloro paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine. la 
2-fluoro paraphenylenediamine. la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
25 N-(B-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine. 
la N.N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine. la N,N-(6thyl. p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la N-(P.Y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine. la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
30 paraphenylenediamine, la N-(p-methoxy6thyl) paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, on pref6re tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl 
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paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 
2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-bis- 
(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
5 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a 
titre d'exemple. le N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 
propanol, la N,N'-bis-<p-hydroxy6thyl) N,N'-bis-(4'-aminoph6nyl) ethylenediamlne, la 
N,N , -bis-(4-amlnophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis- 
10 (4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine. la N.N'-bis-(ethyl) N.N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) 
ethylenediamine, le ' 1,8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels 

d'addition avec un acide. - 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 

15 d'exemple. le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro 
phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 
2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 
2-aminom§thyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 
2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 

d'exemple. le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, 
le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases het6rocycliques. on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple. les derives pyridiniques. les derives pyrimidiniques et les derives 

25 pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques. on peut plus particulierement citer les 
. composes decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, 
comme la 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxy6thyl)amino 3-amino 6-methoxy 
30 pyridine, la 3.4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques. on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; 
JP 05 163 124 ; EP 0 770 375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2.4.5,6- 
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tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6- 
triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, 
et les d6rives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet 
FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on peutciter la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7- 
5 diamine ; la 2,5-dim6thyl pyrazoIo-[1,5-a]-pyrimldine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine-3,5-dlamine ; la 2,7-dim6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3- 
amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazo!o-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 

2- (3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-6thanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5- 
a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]-pyrimidin-7-yl)- 

10 (2-hydroxy-6thyl)-amino]-6thanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5-a]-pyrimidln-3-yl)- 
(2-hydroxy-6thyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine- 
3,7-diamine, la 2,6-dimethyI pyrazolo-[1,5-a)-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N 7, N 7- 
tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-m6thyl-7- 
imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide 

15 et leurs formes tautom^res, lorsqu'il existe un.equilibre tautom6rique. 

Parmi les d§riv6s pyrazoliques, on peut plus particulterement citer les 
composes dScrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 ,et demandes de 
brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-dlamino 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-(P-hydroxy6thyl) pyrazole, le 

20 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3- 
dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 

3- ph§nyl pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5- 
diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1-tert-butyl 3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 

25 4,5-diamino 1-6thyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-m6thoxyphenyl) 
pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 3- 
hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 
1,3-dim6thyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-m6thyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 

30 3,5-diamino 1 -methyl 4-m6thylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxy6thyl)amino 
1 -methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces » bases d'oxydation represented de B 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
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tinctoriate. et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce 
poids. 

Les coupleurs peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de facon 
classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
5 metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, les naphtols et 
les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les d6rives indoliques, les derives 
indoliniques. les derives pyridiniques. les derives indazoliques, les derives de 
pyrazolol1,5-b]-1,2,4-triazole. les derives de pyrazolo[3,2-c]-1 ,2,4-triazole. les derives 
de benzimidazole, les derives de benzothiazole, les derives de benzoxazole, les derives 
10 de 1 ,3-benzodioxole et les pyrazolones, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particullerement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl ph6nol. le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy 
benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(p- 
15 hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-dlamino benzene, le 1,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, le sesamol, Po-naphtol, le 2-methyM-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline. la 6- 
hydroxybenzomorpholine, la 3,5 diamino 2,6-dimethoxy pyridine, le 1-N-{ p 
hydroxyethyl)amino ' 3,4 methylenedioxy benzene, le 2.6 bis(p 
20 hydroxyethylamino)toluene. la 2.6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 
5-one, le 1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs represented de preference de 
0.0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore 
plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 
25 Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 

generalement un milieu cosmetique constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et 
d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas 
suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique. on peut par exemple 
citer les alcanols Inferieurs en CVC. tels que I'ethanol et Tisopropanol ; les polyols et 
30 ethers de polyols comme le 2-butoxyethanol. le propyleneglycol, le monomethylether 
de propyldneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, alnsi 
que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs 
melanges. 
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Les solvants sont, de preference, presents dans des proportions de 
preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale. et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

5 La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer 

divers adjuvants utilises classlquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 

10 epaississants mineraux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs 
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres. des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple. 
des silicones volatiles ou non volatiles. modifies ou non modifiees, des agents 

1 5 filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 
pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu (< I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels 
composes complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses 

20 attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 
I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

Le pH de la composition' tinctoriale conforme a I'invention est g6neralement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre 
25 ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes 
tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, 
30 I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, Tacide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfonlques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 
I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
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triethanolamines ainsi que leurs d6rives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (II) suivante : 

N W-N 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
5 hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; R.. R* R<= et R* identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C« ou hydroxyalkyle en 
C1-C4. 

La composition tinctoriale selon Invention peut se presenter sous des 
formes diverses. telles que sous forme de liquides, de cremes. de gels, ou sous toute 
10 autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques. et 

notamment des cheveux humains. 

Le procede de Invention est un procede de teinture des fibres keratiniques 
dans lequel la composition de ('invention est appliquee sur les fibres keratiniques 
pendant un temps suffisant pour obtenir la coloration desiree. 
15 Le temps de pose de la composition de Invention est en general compris 

entre 3 et 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ. 

L'invention a aussi pour objet I'utilisation du derive 1H-pyrazolyl-ethenyl- 
indolium pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier les fibres keratiniques 

humaines telles que les cheveux. 
20 Les exemples qui suivent servent a illustrer l'invention sans toutefois 

presenter un caractere limitatif. 

EXEMPLES 



25 



5X10" 4 mol% de colorant de formule COL1 est dissout dans une solution tamponnee a 
pH 9 (2g d'acetate d'ammonium dans 40ml d'eau ajuste a pH 9 par ajout 
d'ammoniaque concentre, compete a 100 ml avec de I'eau demineralisee). Une 
meche de cheveux blanc est immerg6e dans la solution contenant le colorant (rapport 
quantite de solution : quantite de cheveux = 10 :1). 
30 Apres 20 minutes, les cheveux sont rinces avec de I'eau demineralisee. Les cheveux 
sont ainsi colores en jaune 
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Le memo procede est mis en oeuvre avec le colorant COL.2. Les cheveux sont alors 
color6s en jaune comme prec6demment , 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pour la teinture des fibres keratlniques comprenant, 
dans un milieu cosmetique approprie, un derive 1H-pyrazolyl-ethenyl-indolium de 
formule (I) suivante : 





R1 . X (I) 



dans laquelle 



• R1 represente un radical alkyle en C1-C4. lineaire ou ramifie ou un radical 
aralkyle en C1-C4, 

• R2 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C1-C4. un radical 
1 o alcoxy en C1 -C4, un atome d'halogene ou un groupe n'rtro ; 

. R3 et R4, identiques ou differents represented un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C1-C4 un radical aryle pouvant etre substitue par un radical R 
choisi parmi un atome d'halogene, un radical hydroxy, un radical alkyle en C1- 
C4, un radical alkoxy en C1-C4. un radical carboxy, trifluoromethyle, 
15 . R5 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C1-C4 un radical 
aryle pouvant etre substitue par un radical R, et 

• X est un contre ion. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle R1 represente un 

radical alkyle en C1-C4. 
20 3. Composition selon la revendication 1 dans laquelle R2 represente un 

atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy. 

4. Composition selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle R2 
represente un atome d'hydrogene, un radical methyle ou methoxy. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
25 dans laquelle R3 et R4 represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou 

phenyle. 

6. Composition selon la revendication 4 dans laquelle R3 represente un 
atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical phenyle pouvant etre substitue 
par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy, m6thyle ou chloro. 
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7. Composition selon la revendication 4 dans laquelle R4 represente un 
atome d'hydrogene, un radical methyle ou phenyle pouvant §tre substitu6 par un ou 
plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy, methyle ou chloro. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes' 
5 dans laquelle R5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou un radical 

phenyle pouvant Stre substitue par un ou plusieurs hydroxy, alcoxy, methyle ou chloro 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle R1 represente un radical methyle, R2 represente un atome d'hydrogene, 
R4 represente un radical methyle, et lorsque R5 represente 4-hydroxy phenyle alors 

10 R3 represente un radical m6thyle, lorsque R5 represente un radical 4- methoxyphenyle 
alors R3 represente un atome d'hydrogene, lorsque R5 represente un radical 2- 
hydroxyphenyle alors R3 represente un radical phenyle ou lorsque R5 represente un 
radical 4-chloro phenyle alors R3 represente un radical 2-hydroxyph6nyle. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
1 5 dans laquelle le derive de formule (I) est choisi parmi 




Col 2 



11. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 
comprenant une quantite de derive de formule (I) comprise entre 0,01 et 20% en 
poids, par rapport au poids total de la composition. 
20 12. Composition- selon Tune quelconque des revendications precedentes 

comprenant de plus un compose choisi parmi les colorants directs, les bases 
d'oxydation, les coupleurs. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
comprenant de plus des agents tensio-actifs anioniques, cationlques, non-ioniques, 
25 amphotdres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
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cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 
gpalssissants min£raux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs 
polymeres apioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sSquestrants, des parfums, des 
5 tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement silicones volatiles 
ou non volatiles, modifies ou non modiftees, des agents filmog^nes, des ceramides, 
des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

14. Proc6d6 de teinture des fibres k£ratiniques par oxydation caract6ris6 
en ce qull comprend Implication sur les fibres keratiniques d'une composition telle 

10 que defmie selon Tune quelconque des revendications 1 S 12. 

15. Utilisation d'un derive 1H-pyrazoiyI-ethenyl-indolium de formule (I) 
telle que definie selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 pour la teinture des 
fibres keratiniques. 
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COMPOSITION DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES COMPRENANT 
UN DERIVE 1 H-PYRAZOLYL-ETHENYL-INDOLIUM 

L'invention a pour objet une composition pour la teinture des fibres"' 
keratiniques comprenant dans un milieu approprie, un derive 1 H-pyrazo!yl-6thenyt- 

5 indolium ainsi que le procede de teinture mettant en oeuvre cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des pr§curseurs de colorant 
d'oxydation, appeles g6n<§ra!ement bases d'oxydation, tels que des ortho ou para- . 
phenylenediamines, des ortho ou para-aminophenols et des composes 

10 heterocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 
colores qui, assoctes & des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 
processus de condensation oxydative a des composes colores. On sait egalement que 
Ton peut faire varier les nuances obtenues en associant ces bases d'oxydation a des 
coupleurs ou rnodificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi 

15 les meta-diamines aromatiques, les meta-aminophenols, les meta-diphenols et 
certains composes heterocycliques tels que des composes indoiiques. Le procede de 
coloration d'oxydation consiste £ appliquer sur les fibres keratiniques, des bases ou un 
melange de bases et de coupleurs avec de Peau oxygen6e a titre d'agent oxydant, a 
laisser pauser, puis a rincer les fibres. \ : 

20 La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 

des coupleurs, permet Pobtention d'une riche palette de couleurs. 

Les colorations qui en r6sultent sont permanentes, puissantes, et- 
resistantes aux agents exterieurs, notamment a la lumiere, aux intemperies, aux 
lavages, & la transpiration et aux frottements. Cependant, la coloration d'oxydation 

25 necessite ('utilisation d'un agent oxydant ainsi que des conditions de pH telles que la 
fibres keratiniques ainsi traitees sont souvent alten§es aprds une ou plusieurs 
coloration. 

II est aussi connu de teindre les fibres k6ratiniques par une coloration 
directe. Le procede classiquement utilise en coloration directe consiste a appliquer sur 
30 les fibres keratiniques des colorants directs qui sont des molecules colorees et 
colorantes ayant une affinite pour les fibres, a les laisser pauser, puis a rincer les 
fibres. 
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Les colorants directs qui sont generatement utilises .sont des colorants du 
type nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, des nitropyridines, des 
colorants du type azoTque, xanthenique, acridinique, azinique ou triarylmethane. 

Bien que ce type de coloration respecte I'integrite de la fibre kSratinique, 
5 les colorations obtenues a partir de ces colorants directs sont temporaires ou semi- 
permanentes car la nature des interactions qui lient les colorants directs a la fibre 
keratinique, et leur desorptipn de la surface et /ou du coeur de la fibre sont 
responsables de leur faible puissance tinctoriale et de leur mauvaise tenue aux 
lavages ou a la transpiration. 

10 Le but de la presente invention est de fournir de nouvelles compositions 

de teinture directe des fibres keratiniques qui ne pr6sentent pas les inconv§nients 
des compositions de la technique ant6rieure. En particulier, le but de ('invention est 
de fournir de nouvelles compositions de teinture des fibres keratiniques qui 
presentent une forte affinite pour les fibres keratiniques, en particulier les cheveux 

15 afin d'augmenter la resistance de la coloration aux agents exterieurs tels que la 
resistance aux shampooings, a la lumiere ou £ la sueur tout en respectant I'integrite 
des fibres keratiniques. 

Ce but est atteint avec la presente invention qui a pour objet une 
composition de teinture, comprenant, dans un milieu cosmetique approprie, un derive 

20 1 H-pyrazolyl-eth§nyl-indolium de formule (I) suivante : 




R1 



(I) 

dans laquelle 

Rl represente un radical alkyle en C1-C4, lineaire ou ramifie ou un radical aralkyle en 
25 C1-C4, 

R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, un radical alcoxy en 
C1-C4, un atome d'halogene ou un groupe nitro ; 

R3 et R4, identiques ou differents represented un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle en C1-C4, un radical aryle pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux R 
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choisi parmi'un atome d'halogfene, un radical hydroxy, un radical alkyle en C1-C4, un 

radical alkoxy en C1-C4, un radical carboxy, un radical trifluoromethyle, 

R5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 un radical aryle 

pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux R, et 

X est un contre ion, par exemple.un ion chlorure, bromure ou methylsulfate. 

[.'invention a aussi pour objet un procede de teinture mettant en oeuvre 
cette composition, 

Un autre objet de I'invention est ^utilisation du derive 1H-pyrazolyl-ethenyl- 
indolium de formule (I) pour la teinture des fibres k6ratiniques, en particulier les fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux. 

Une telle composition permet d'obtenir des colorations directes 
particulierement resistantes aux agents exterieurs en particulier aux shampooings. 

Dans la formule (I) ci-dessus, R1 peut etre un radical methyle, ethyle 
propyle, butyle, pentyle, lin§aire ou ramifie, un radical benzyle. De preference, R1 
represente un radical alkyle en C1-C4. 

R2 peut representor un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, 
propyle', lineaire ou ramifiee, un radical methoxy, ethoxy, propyloxy, un atome de 
chlore ou de brome, un radical nitro. De preference, R2 represente un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, en particulier un atome d'hydrogerre un 
radical methyle ou methoxy. 

A titre d'exemple pour R3 et R4, on peut citer un atome d'hydrogene, un 
radical methyle, ethyle, propyle ou butyle, un radical phenyle pouvant etre substitue. 
De preference, R3 et R4 represented ind§pendamment un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle ou phenyle. Selon un mode de realisation particulier, R3 represente un 
atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical phenyle pouvant etre substitue 
par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy, methyle ou chloro et R4 represente un 
atome d'hydrogene ou un radical phenyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
radicaux hydroxy, alcoxy, methyle ou chloro, 

Dans la formule (I), R5 peut etre un atome d'hydrogene, un radical 
methyle, ethyle, propyle ou butyle, un radical phenyle pouvant etre substitue. Selon 
un mode de realisation particulier, R5 represente un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle ou phenyle. De preference, R5 represente un atome d'hydrogene, un radical 
methyle ou un radical phenyle pouvant etre substitue par un ( ou plusieurs hydroxy, 
alcoxy, methyle ou chloro. 
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A titre d'exemple, on peut citer les derives de formule (I) suivants : 
Co! 1 



Col 2 

Selon un mode de realisation particulierement prefers, R1 represente un 
radical methyle, R2 represente un atome d'hydrogene, R4 represente un radical 
methyle, et lorsque R5 represente 4-hydroxy phenyle alors R3 represente un radical 
5 methyle, lorsque R5 represente un radical 4- methoxyphenyle alors R3 represente un 
atome d'hydrogene, lorsque R5 represente un radical 2-hydroxyphenyle alors R3 
represente un radical phenyle ou lorsque R5 represente un radical 4-chloro phenyle 
alors R3 represente un radical 2-hydroxyphenyle. 

•La composition de la presente invention comprend en general entre 0,01 et 
10 20% en poids de derives 1H-pyrazolyl-ethenyl-indolium f de preference entre 0,1 et 5%, 
par rapport au poids total de la composition. 

Les derives 1 H-pyrazoIyl-ethenyl-indolium utiles pour la presente invention 
peuvent etre synthetises par des methodes bien connus de Fhomme du metier, en 
particulier les methodes decrites dans les documents DE 2 345 462 et GB 1 301 492. 
15 La composition de la presente invention .peut contenir un ou plusieurs 

autres colorants, par exemple, des colorants directs, des bases d'oxydation, des 
coupleurs. 

Les colorants directs peuvent notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benzenique, les colorants directs azoiques, les colorants directs 
20 methiniques. Ces colorants directs peuvent etre de nature non ionique, anionique ou 
cationique. Les colorants directs utilisables selon I'invention sont choisis de preference 
parmi les colorants directs nitres benzeniques neiitres, acides ou cationiques, les 
colorants directs azoiques neutres acides ou cationiques, les colorants directs 
quinoniques et en particulier anthraquinoniques neutres, acides ou cationiques, les 
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colorants directs aziniques, ies colorants directs triarylm<§thaniques, les colorants 
directs indoaminiques et les colorants directs naturels. 

Parmi les colorants benzeniques nitres, on peut citer les composes rouges 
ou oranges suivants : le 1-hydroxy-3-nitro-4-N-(y-hydroxypropyl)amino benzene, le N-( 
p-hydroxy ethyl)amino-3-nitro-4-amino benzene, le 1 -amino-3-methyl-4-N-(p- 
hydroxyethyl)amino~6~nitro benzene, le 1~hydroxy-3-nitro-4-N-(p-hydroxyethyl)-amino 
benzene, le l f 4-diamino-2-nitrobenz6ne, le 1-amino-2-nitro-4-methylamino benzene, la 
N-(p-hydroxyethyl)-2-nitro«paraphenylenediamine, le 1-amino-2-nitro-4-(p-hydroxy 
ethyl)amino-5-chloro benzene, la 2-nitro-4-amino-diph6nylamine, le 1-amino-3-nitro-6- 
hydroxybenzene, le 1-(P-amino ethyl)amino-2-nitro-4-(p-hydroxy Sthyloxy) benzene, le 
MP, y-dihydroxypropyl)oxy-3-nitro-4-(p-hydroxyethyl)amino benzfene, le 1-hydroxy-3- 
nitro-4-aminobenz6ne, le l-hydroxy^-amino^^-dinitrobenzene, le 1-m6thoxy-3-nitro- 
4-(p-hydroxyethyl)amino benzfene, la 2-nitro-4'-hydroxydiph6nylamine, le 1-amino-2- 
nitro-4-hydroxy-5-methylbenzene, seuls ou en melanges. 

En ce qui concerne les colorants directs benzeniques nitr6s, t on peut 
mettre en ceuvre des colorants de ce type jaunes et jaune-verts, comme par exemple 
le 1-p-hydroxyethyloxy-3-methylamino-4~nitrobenzene, le 1-m6thylamino-2-nitro-5-(p,y- 
dihydroxypropyl)oxy benzene, le 1-(p-hydroxyethyl)amino-2-methoxy-4-nitrobenz6ne, 
le 1-(p-amino ethyl)amino-2-nitro-5-methoxy-benz6ne, le'1,3-di(p-hydroxyethyl)amino- 
4-nitro-6-chloro benzene, le >amino-2-nitro-6-methyi-benzene, -le' 1-(p- 
hydroxyethyl)amino-2"hydroxy-4-nitrobenzene, la N-(p-hydroxyethyl)-2-nitro-4- 
trifluoromethylaniline, I'acide 4-(p-hydroxy ethyl)amino-3-nitro-benzenesulfonique, 
I'acide 4-ethylamino^3-nitro-benzoique t le 4-(p-hydroxy6thyl)amino-3-nitro- 
chlorobenzene, le 4-(p-hydroxy6thyl)amino-3-nitro-m6thyl benzene, le 4-(p,y- 
dihydroxypropyl)amino-3-nitro-trifluoromethy!benzene, le 1-(p-ureido ethyl)amino-4~ 
nitrobenzene, le 1,3-diamino-4-nitrobenzene, le 1-.hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene, le 
1 -amino-2-[tris(hydroxymethyl)methyl]amino-5-nitro-benzene, le • 1 -(p- 

hydroxy6thyl)amino-2-nitrobenzehe, le 4-(p-hydroxy6thyl)amino-3-nitrobenzamide. 

II est de meme envisageable d'utiliser des colorants benzeniques nitres 
bleus ou violets, comme entre autres le 1-(p-hydroxyethyl)amino-4-N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, le 1 -(y-hydroxypropyl)amino 4-N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl)arriino 2-nitrobenzene, !e 1-(p-hydroxyethyl)amino 4-(N-methyl, N-p- 
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hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, le 1-(p-hydroxyethyl)amino 4-(N-ethyl, N-p- 
hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, le 1-(p,y-dihydroxypropyl)arnino 4-(N-ethyl, N-p- 
hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, les 2-nitroparapheny!enediamines de formule 
suivante : 




. NR 6 R 7 



dans laquelle : 

- Re represente un radical alkyle en C1-C4, un radical p-hydroxyethyie ou 
p-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle ; 

- R5 et R 7 , identiques ou differents, represented un radical p-hydroxyethyle, p- 
10 hydroxypropyle, y-hydroxypropyle t ou p.y-dihydroxypropyle, Tun au moins des 

radicaux R 6 , R 7 ou R 5 represented un radical y-hydroxypropyle et R 6 et R 7 ne 
pouvant designer simultan<§ment un radical p-hydroxy6thyle lorsque Rq est un 
radical y-hydroxypropyie, telles que celles decrits dans le brevet frangais FR 2 692 
572. 

15 " est rappele que les colorants azoiques sont des composes comportant 

dans leur structure au moins un enchaTnement ~N=N- non inclus dans un cycle ; les 
colorants methiniques sont des composes comportant dans leur structure au moins un 
enchaTnement -C=C- non inclus dans un cycle ; les colorants azomSthinique sont des 
composes comportant dans leur structure au moins un enchaTnement 

20 -C=N- non inclus dans un cycle. ■ 

Les colorants derives de triarylmethane comportent dans leur structure au 
moins un enchaTnement suivant : 




A designant un atome d'oxygene ou d'azote 
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Les colorants xanth6niques comportent dans leur structure au moins un enchancement 
de formule : 




Les colorants phenanthridiniques comportent dans leur structure au moins un 
5 enchaTnement de formule 




Les colorants phtalocyanines comportent dans leur structure au moins un 
enchaTnement de formule : 




Les colorants phenotiaziniques comportent dans leur structure au moins un 
1 0 enchaTnement suivant : 




Les colorants directs peuvent de plus etre choisis parmi les colorants 
basiques comme ceux listes dans le Color Index, 3eme edition, notamment sous les 
denominations "Basic Brown 16", "Basic Brown 17", "Basic Yellow 57", "Basic Red 76", 
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"Basic Violet 10", "Basic Blue 26" et "Basic Blue 99" ; ou parmi les colorants directs 
acides, listes le Color Index, 36me Edition, sous vies denominations "Add Orange 7", 
"Acide Orange 24", "Acid Yellow 36", Acid Red 33", "Acid Red 184", "Acid Black 2", 
"Acid Violet 43", et "Acid Blue 62", ou encore les colorants directs cationiques tels que 
5 ceux decrits dans les demandes de brevet WO 95/01772, WO 95/15144 et EP 714954 
et dont le contenu fait partie integrante de la presente invention. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les colorants directs represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

10 Les bases d'oxydation qui peuvent etre utilisees dans la presente invention 

sont les bases classiquement utilisees en teinture d'oxydation. A titre d'exemple, ces 
bases d'oxydation sont en general choisies parmi les para-phenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les bis-para-aminophenols, les ortho- 
aminophenols, les bases heterocycliques et leurs sels d'addition. 

15 Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 

d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la ,2,3-dimethyl paraphenylenediamine, ta 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyi paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 

20 paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl amino 3- 
methyl paraphenylenediamine, la N t N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4- 
N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2- 
chloro paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyI paraphenylenediamine, la 
2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 

25 N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, 
la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, ia 
N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

30 paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl 
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paraphenylenediamine, ia 2-p-hydroxyethy! paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 
2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis- 
(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2-p-acetyIaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement titer a 
titre d'exemple, le N,N'-bis-(p»hydroxyethyl) N,N'-biV(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 
propanol, la N,N'-bis-( p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethyienediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis- 
(4-aminophenyl) tetramethyienediamine, la N,N'-bis-(4-methyi-aminophenyl) 
tetramethyienediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'~methylphenyl) 
ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diamino ph§noxy)-3,5-dioxaoctane f et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement titer a titre 
d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino ; 3-fluoro 
phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-m6thyl phenol, le 4-amino 
2-hydroxymethyI phenol, le 4-amino 2-m.ethoxymethyl phenol, le 4-amino 
2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 
2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus' particulierement titer a titre 
d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, 
le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, 
comme la 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-m6thoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets DE2 359 3 ( 99 ; JP 88-169 571 ; 
JP 05 163 124 ; EP 0 770 375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6- 
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tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6- 
triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, 
et les d6riv6s pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la dernande de brevet 
FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on peutciter la pyrazoIo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7- 
5 diamine ; la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine~3,7-diamine ; la pyrazolo-II^-a]- 
pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-dim6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3- 
amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo~[1,5-a]-pyrimidin-5-oI ; le 

2- (3-amino pyrazoIo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazoIo-[1,5- 
a]-pyrimidin-3-yIamino)~ethanoI, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]-pyrimidin-7-yl)- 

1 0 (24iydroxy~ethyl)-amino]-ethanol, le 2~[(7-amino-pyrazolo[1 ,5-a]-pyrimidin-3-yl)- 
(2-hydroxy-6thyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine- 
3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-^S-a^pyrimidine-SJ-diamine, la 2, 5, N 7, N 7- 
tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-m6thyI-7- 
imidazolylpropylamino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide 

1 5 et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de 
brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 

20 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1-(4'-chlorobenzyI) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3- 
dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 

3- phenyl pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5- 
diamino 3-m£thyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1-tert-butyl 3-m£thyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 

25 4,5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-6thyl 3-(4'-methoxyph<§nyl) 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxym$thyl pyrazole, le 4,5-diamino 3- 
hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2 ? -amino6thyl)amino 
1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4, 5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 

30 3,5-diamino 1-methyl 4-m6thylamino pyrazole,. le 3,5-diamino 4-(p-hydroxy6thyl)amino 
1-methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont utilises, ces bases d'oxydation represented de 
preference de 0,0005 & 12 % en poids environ du poids total de la composition 
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tinctoriale, et encore plus pr6ferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce 
poids. 

Les coupleurs peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de fagon 
classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
5 metaphenytenediamines, les m§ta-aminopheno!s, les metadiphenols, les naphtols et 
les coupleurs h6terocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les d6riv6s 
indoliniques, les derives pyridiniques, les derives indazoliques, les derives de 
pyrazolo[1,5-b]-1,2,4-triazole, les derives de pyrazolo[3,2-c]-1,2,4-triazole, les derives 
de benzimidazole, les derives de benzothiazole, les d§riv6s de benzoxazole, les derives 

10 de 1 ,3-benzodioxole et les pyrazolones, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulterement choisis parmi le 2-methyI 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxy§thyl)amino 2-methy! phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy 
benzene, le 2,4-diamino 1 -(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(p- 

15 hydroxyethylamino) 1-rnethoxy benzene, le 1,3-diamino benzdne, le 1,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, le sesamoi, I'a-naphtol, le 2-methyM-naphtol, le ^hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 6- 
hydroxybenzomorpholine, la 3,5 diamino 2,6-dimethoxy pyridine, le ;<;i-N-( p 
hydroxy6thyl)amlno 3,4 methylenedioxy benzene, le 2,6*^ bis(p 

20 hydroxyethylamino)toluene, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methy.l'pyrazole 
5-one,le 1 -phenyl 3-methyI pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs represented de preference de 
0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore 
plus preferentiellement de 0,005 3 5 % en poids environ de ce poids. 

25 Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 

generalement un milieu cosmetique constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et 
d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas 
suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple 
citer les alcanols inferieurs en C r C 4 , tels que l'6thanol et I'isopropanol ; les polyols et 

30 ethers de polyols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethytether 
de propyleneglycol, le monoethytether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi 
que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxy^thanol, et leurs 
melanges. 
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Les solvants sont, de preference, presents dans des proportions de 
preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus pr6ferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

5 La composition tinctoriale conforme a ('invention peut egalement renfermer 

divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 

10 Spaississants min^raux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs 
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sSquestrants, des parfums, des 
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents 

15 filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 
pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels 
composes complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses 

20 attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 
Pinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a ('invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre 
25 ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes 
tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, £ titre d'exemple, les acides 
min§raux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, 
30 Tacide sulfurique,. les acides carboxyliques comme I'acide acetique, Tacide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides suifoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on .peut citer, & titre d'exemple, 
Tammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
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triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (II) suivante : 

N W-N 
Rc %l) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
5 hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; R a , R b , R c et R dt identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou hydroxyalkyle en 
C1-C4. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des 
formes diverses, telies que sous forme de liquides, de crdmes, de gels, ou sous toute 
10 autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

Le procede de I'invention est un proc6d6 de teinture des fibres keratiniques 
dans lequel la composition de I'invention est appliquSe sur les fibres keratiniques 
pendant un temps suffisant pour obtenir la coloration desir6e. 
15 Le temps de pose de la composition de I'invention est en general compris 

entre 3 et 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ. 

L'invention a aussi pour objet I'utilisation du derive 1 H-pyrazoIyl-ethenyl- 
indolium pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier les fibres keratiniques 
humaines telies que les cheveux. 
20 Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois 

presenter un caractere Kmitatif.- 

EXEMPLES 

25 5x1 0" 4 mol% de colorant de formule COL1 est dissout dans une solution tamponnee a 
pH 9 (2g d'acetate d'ammonium dans 40ml d'eau ajuste a pH 9 par ajout 
d'ammoniaque concentre, complete £ 100 ml avec de I'eau demin6ralisee). Une 
meche de cheveux blanc est immergee dans la solution contenant le colorant (rapport 
quantity de solution : quantite de cheveux = 10 :1). 

30 Apres 20 minutes, les cheveux sont rinces avec de I'eau demir^ralis<§e. Les cheveux 
sont ainsi colores en jaune 
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Le meme procede est mis en oeuvre avec le colorant COL.2. Les cheveux sont alors 
colores en jaune comme precedemment. 

5 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pour la teinture des fibres keratiniques comprenant, 
dans un milieu cosmetique approprie, un derive 1 H-pyrazolyl-ethenyl-indolium de 
formule (I) suivante : 

CH, 

X (I) 
dans laquelle 

• R1 represente un radical alkyle en C1-C4, lineaire ou ramifie ou un radical 
aralkyle en C1-C4, 

• R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyie en C1-C4, un radical 
10 alcoxy en C1-C4, un atome d'haiogene ou un groupe nitro ; 

• R3 et R4, identiques ou differents represented un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C1-C4 un radical aryle pouvant §tre substitue par un radical R 
choisi parmi un atome d'haiogene, un radical hydroxy, un radical alkyle en C1- 
C4, un radical alkoxy en C1-C4, un radical carboxy, trifiuoromethyle, 

15 • R5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 un radical 
aryle pouvant etre substitue par un radical R, et 

• X est un centre ion. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle R1 represente un 
radical alkyle en C1-C4. 

20 3. Composition selon la revendication 1 dans laquelle R2 represente un 

atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy. 

4. Composition selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle R2 
represente un atome d'hydrogene, un radical methyle ou methoxy. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
25 dans laquelle R3 et R4 represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou 

phenyle. 

6. Composition selon la revendication 4 dans laquelle R3 represente un 
atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical phenyle pouvant etre substitue 
par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy, methyle ou chloro. 
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7. Composition selon la revendication 4 dans laquelle R4 represente un 
atome d'hydrogene, un radical methyle ou ph6nyle pouvant etre 'substitue par un ou 
plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy, methyle ou chloro. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
5 dans laquelle R5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou un radical 

phenyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs hydroxy, alcoxy, methyle ou chloro 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle R1 represente un radical methyle, R2 represente un atome d'hydrogene, 
R4 represente un radical methyle, et lorsque R5 represente 4-hydroxy phenyle alors 

10 R3 represente un radical methyle, lorsque R5 represente un radical 4- methoxyphenyle 
alors R3 represente un atome d'hydrogene, lorsque R5 represente un radical 2- 
hydroxyphSnyle alors R3 represente un radical phenyle ou lorsque R5 represente un 
radical 4-chIoro phenyle alors R3 represente un radical 2-hydroxyphenyle. 

10- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 

1 5 dans laquelle le derive de formule (l) est choisi parmi 




Col 2 



11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
comprenant une quantity de deriv§ de formule (I) comprise entre 0,01 et 20% en 
poids, par rapport au poids total de la composition. 
20 12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 

comprenant de plus un compose choisi parmi les colorants directs, les bases 
d'oxydation, les coupleurs. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
comprenant de plus des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
25 amphoteres, zwitterioniques ou Ieurs melanges, des polymeres anioniques, 



• 
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cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 
epaississants min6raux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs 
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
.antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 
5 tampons, des agents dispersants, des agents de. conditionnement silicones volatiles 
ou non volatiles, modifiees ou non modifies, des agents filmogenes, des ceramides, 
des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

14. Procede de teinture des fibres keratiniques par oxydation caracterise 
en ce qu'il comprend Tapplication sur les fibres keratiniques d'une composition telle 

10 que d6finie selon Tune quelconque des revendications 1 a 12. 

15. Utilisation d'un d6riv6 1 H-pyrazoiyl-ethenyl-indolium de formule (I) 
telle que definie selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 pour la teinture des 
fibres keratiniques. 
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(57) Abstract: The present invention 
relates to a dye composition comprising, 
in a suitable cosmetic medium, a 
lH-pyrazolylethenyl-indolium derivative 
of formula (I) below: in which Rl 
represents a linear or branched C1-C4 
alkyl radical or a C1-C4 aralkyl radical, 
R2 represents a hydrogen atom, a C1-C4 
alkyl radical, a C1-C4 alkoxy radical, 
a halogen atom or a nitro group; R3 and 
R4, which may be identical or different, 
represent a hydrogen atom, a C1-C4 alkyl 

radical, an aryl radical which may be substituted with one radical R chosen from a halogen atom, a hydroxyl radical, a C1-C4 alkyl 
radical, a C1-C4 alkoxy radical, a carboxyl radical and a trifluoro methyl radical, R5 represents a hydrogen atom, a C1-C4 alkyl 
radical or an aryl radical that may be substituted with one radical R, and X is a counterion. Such a composition makes it possible to 
obtain direct colourations that are particularly resistant to external agents, in particular to shampoo. 
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COMPOSITION FOR DYEING HUMAN KERATIN FIBRES, COMPRISING 
A 1H-PYRAZOLYL-ETHENYL-INDOLIUM DERIVATIVE 

The invention relates to a composition for 
dyeing human keratin fibres , comprising, in a suitable 

5 medium, a lH-pyrazolyl-ethenyl-indolium derivative, and 

also to the dyeing process using this composition. 

It is known practice to dye keratin fibres, 
and in particular human hair, with dye compositions 
containing oxidation dye precursors, which are 

10 generally known as oxidation bases, such as ortho- or 
para-phenylenediamines, ortho- or para-aminophenols and 
heterocyclic compounds. These oxidation bases are 
colourless or weakly coloured compounds, which, when 
combined with oxidizing products, may give rise to 

15 coloured compounds via a process of oxidative 

condensation. It is also known that the shades obtained 
may be varied by combining these oxidation bases with 
couplers or coloration modifiers, the latter being 
chosen especially from aromatic meta-diamines, meta- 

20 aminophenols, meta-diphenols and certain heterocyclic 
compounds such as indole compounds. The oxidation 
dyeing process consists in applying to the keratin 
fibres bases or a mixture of bases and couplers with 
aqueous hydrogen peroxide solution as oxidizing agent, 

25 leaving the mixture to act and then rinsing the fibres. 

The variety of molecules used as oxidation 
bases and couplers allows a wide range of colours to be 
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obtained. 

The colorations resulting therefrom are 
permanent, strong and resistant to external agents, 
especially to light, bad weather, washing, perspiration 
5 and rubbing. However, oxidation dyeing requires the use 
of an oxidizing agent and also pH conditions which are- • ■• 
such that the keratin fibres thus treated are often 
impaired after one or more dyeing operations. 

It is also known practice to dye human 

10 keratin fibres, and in particular the hair, by direct 
dyeing. The process conventionally used in direct 
dyeing consists in applying to the keratin fibres' 
direct dyes, which are coloured and colouring molecules 
that have affinity for the fibres, leaving the mixture 

15 to act and then rinsing the fibres. 

The direct dyes that are generally used are 
dyes of the nitrobenzene type, anthraquinone dyes, 
nitropyridines or dyes of the azo, xanthene, acridine, 
azine or triarylmethane type. 

20 Although this type of dyeing respects the 

integrity of the keratin fibre, the colorations 
obtained using these direct dyes are temporary or semi- 
permanent since the nature of the interactions that 
bind the direct dyes to the keratin fibre, and their 

25 desorption from the surface and/or from the core of the 
fibre are responsible for their weak dyeing power and 
their poor fastness with respect to washing or 
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perspiration. 

The aim of the present invention is to 
provide novel compositions for the direct dyeing of 
human keratin fibres, which do not have the drawbacks 
of the compositions ,of the prior art. In particular, 
the aim of' the invention is to provide novel 
compositions for dyeing human keratin fibres, which 
show strong affinity for these keratin fibres, in 
particular the hair, in order to increase the 
resistance of the coloration to external agents, such 
as resistance to shampooing, to light or to sweat, 
while at the same time respecting the integrity of the 
keratin fibres. 

This aim is achieved with the present 
invention, one subject of which is a dye composition 
comprising, in a suitable cosmetic medium, a 1H- 
pyrazolyl-ethenyl-indolium derivative of formula (I) 
below: 




R1 



0) 

in which 

Rl represents a linear or branched C1-C4 alkyl radical 
or a C1-C4 aralkyl radical, 
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R2 represents a hydrogen atom, a C1-C4 alkyl radical, a 
C1-C4 alkoxy radical, a halogen atom or a nitro group; 
R3 and R4, which may be identical or different, 
represent a hydrogen atom, a C1-C4 alkyl radical, an 
5 aryl radical which may be substituted with one or more 
radicals -R chosen from a halogen atom, a hydroxyl 
radical, a C1-C4 alkyl radical, a C1-C4 alkoxy radical, 
a carboxyl radical and a trif luoromethyl radical, 
R5 represents a hydrogen atom, a C1-C4 alkyl radical or 
10 an aryl radical that may be substituted with one or 
more radicals R, and 

X is a counterion, for example a chloride, bromide or 
methyl sulfate ion, 

A subject of the invention is also a dyeing 
15 process using this composition. 

Another subject of the invention is the use 
of the lH-pyrazolyl-ethenyl-indolium derivative of 
formula (I) for dyeing human keratin fibres such as the 
hair. 

20 Such a composition makes it possible to 

obtain direct colourations that are particularly 
resistant to external agents, in particular to shampoo. 

In formula (I) above, Rl may be a linear or 
branched methyl, ethyl, propyl, butyl or pentyl 
25 radical, or a benzyl radical. Rl preferably represents 
a C1-C4 alkyl radical. 

R2 may represent a hydrogen atom, a linear or 



WO 2005/013929 



PCT/EP2004/009161 



5 

branched methyl, ethyl or propyl radical, a methoxy, 
ethoxy or propyloxy radical, a chlorine or bromine 
atom, or a nitro radical, R2 preferably represents a 
hydrogen atom or an alkyl or alkoxy radical, in 
5 particular a hydrogen atom or a methyl or methoxy 

radical. - 

By way of example for R3 and R4, mention may 
be made of a hydrogen atom, a methyl, ethyl, propyl or 
butyl radical, or a phenyl radical, which may be 

10 substituted. Preferably, R3 and R4 independently 
represent a hydrogen atom or an alkyl or phenyl 
radical. According to one particular embodiment, R3 
represents a hydrogen atom, a methyl radical or a 
phenyl radical, which may be substituted with one or 

15 more hydroxyl, alkoxy, methyl or chloro radicals and R4 
represents a hydrogen atom or a phenyl radical, which 
may be substituted with one or more hydroxyl, alkoxy, 
methyl or chloro radicals. 

In formula (I), R5 may be a hydrogen atom, a 

20 methyl, ethyl, propyl or butyl radical, or a phenyl 
radical, which may be substituted. According to one 
particular embodiment, R5 represents a hydrogen atom or 
an alkyl or phenyl radical. Preferably, R5 represents a 
hydrogen atom, a methyl radical or a phenyl radical, 

25 which may be substituted with one or more hydroxyl, 
alkoxy, methyl or chloro radicals. 

By way of example, mention may be made of the 
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derivatives of formula (I) below: 




Dye 2 

According to one particularly preferred 
embodiment , Rl represents a methyl radical, R2 
5 represents a hydrogen atom, R4 represents a methyl 
radical and, when R5 represents 4-hydroxyphenyl, then 
R3 represents a methyl radical, when R5 represents a 
4-methoxyphenyl radical, then R3 represents a hydrogen 
atom, when R5 represents a 2-hydroxyphenyl radical, 
10 then R3 represents a phenyl radical, or when R5 

represents a 4-chlorophenyl radical, then R3 represents 
a 2-hydroxyphenyl radical. 

The composition of the present invention 
generally comprises between 0.01% and 20% by weight of 
15 IH-pyrazolyl-ethenyl-indolium derivatives and 

preferably between 0.1% and 5% relative to the total 
weight of the composition. 

The IH-pyrazolyl-ethenyl-indolium derivatives 
that are useful for the present invention may be 
20 synthesized via methods that are well known to those 

skilled in the art, in particular the methods described 
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in documents DE 2 345 462 and GB 1 301 492. 

The composition of the present invention may 
contain one or more other dyes, for example direct 
dyes, oxidation bases or couplers. 
5 The direct dyes may be chosen especially from 

nitrobenzene dyes, azo direct dyes and methine direct 
dyes. These direct dyes may be of nonionic, anionic or 
cationic nature. The direct dyes that may be used 
according to the invention are preferably chosen from 

10 neutral, acidic or cationic nitrobenzene direct dyes, 
neutral, acidic or cationic azo direct dyes, quinone 
direct dyes and in particular neutral, acidic or 
cationic anthraquinones, azine direct dyes, 
triarylmethane direct dyes, indoamine direct dyes and 

15 natural direct dyes. 

Among the nitrobenzene dyes that may be 
mentioned are the following red or orange compounds: 

1- hydroxy-3-nitro-4-N- (y-hydroxypropyl) aminobenzene, 
N- ((3-hydroxyethyl) amino-3-nitro-4-aminobenzene, 

20 l-amino-3-methyl-4~N- ((3-hydroxyethyl) amino- 

6-nitrobenzene, l-hydroxy-3-nitro-4-N- ((3-hydroxyethyl) - 
aminobenzene, 1, 4-diamino-2-nitrobenzene, 1-amino- 

2- nitro-4-methylaminobenzene, N- ((3-hydroxyethyl) - 
2-nitroparaphenylenediamine, 1 -amino- 2 -nit ro- 

25 4- ((3-hydroxyethyl) amino-5-chlorobenzene, 2-nitro- 

4-aminodiphenylamine, l-amino-3-nitro-6-hydroxybenzene, 
1- (p-aminoethyl) amino-2-nitro-4- ((3-hydroxyethyloxy) - 
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benzene, 1- (P, y-dihydroxypropyl) oxy-3-nitro- 

4- (P-hydroxyethyl) aminobenzene, l-hydroxy-3-nitro- 

4-aminobenzene, l-hydroxy-2-amino-4 , 6-dinitrobenzene, 

1- methoxy-3-nitro-4- (P-hydroxyethyl) aminobenzene, 
5 2-nitro-4' -hydroxydiphenylamine, l~amino-2-nitro- 

•4-hydroxy-5-methylbenzene, alone or as mixtures. 

As regards the nitrobenzene direct dyes, use 
may be made of dyes of yellow and green-yellow type, 
for instance l-p-hydroxyethyloxy-3-methylamino- 
10 4-nitrobenzene, l-methylamino-2-nitro-5- (p, y-dihydroxy- 
propyl) oxybenzene, 1- (P-hydroxyethyl) amino-2-methoxy- 

4- nitrobenzene, 1- (p-aminoethyl) amino-2-nitro- 

5- methoxybenzene, l f 3-bis (p-hydroxyethyl) amino-4-nitro- 

6- chlorobenzene, l-amino-2-nitro-6-methylbenzene, 
15 1- (p-hydroxyethyl) amino-2-hydroxy-4-nitrobenzene, 

N- ( p-hydroxyethyl) -2-nitro-4-trif luoromethylaniline, 
4- ( p-hydroxyethyl) amino-3-nitrobenzenesulphonic acid, 
4-ethylamino-3-nitrobenzoic acid, 4-p-hydroxyethyl) - 
amino-3-nitrochlorobenzene, 4- ( p-hydroxyethyl) amino-3- 
20 nitromethylbenzene, 4- (P, y-dihydroxypropyl) amino- 

3- nitrotrifluoromethylbenzene, 1- (P-ureidoethyl) amino- 

4- nitrobenzene, 1, 3-diamino-4-nitrobenzene, 1-hydroxy- 

2- amino~5-nitrobenzene, l-amino-2- [tris (hydroxymethyl) - 
methyl] amino-5-nitrobenzene, 1- (p-hydroxyethyl) amino- 

25 2-nitrobenzene and 4- ( p-hydroxyethyl ) amino- 

3- nitrobenzamide . 

It may also be envisaged to use blue or 
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violet nitrobenzene dyes, for instance, inter alia, 

1- (P-hydroxyethyl) amino-4-N,N-bis (p-hydroxyethyl) amino- 

2- nitrobenzene, 1- (y-hydroxypropyl) amino-4-N, N-bis- 
(P~hydroxyethyl) amino-2-nitrobenzene, 1- (P-hydroxy- 

5 ethyl) amino-4- (N-methyl, N-p-hydroxyethyl) amino- 
■ 2-nitrobenzene, 1-- (p-hydroxyethyl) amino-4- (N-^ethyl, 
N-p-hydroxyethyl) amino-2-nitrobenzene, 1- (P,y-dihydroxy- 
propyl) amino-4- (N-ethyl, N-p-hydroxyethyl) amino- 
2-nitrobenzene, the 2-nitro-para-phenylenediamines of 
10 the following formula: 




NR 6 R 7 



in which: 

R 6 represents a C1-C4 alkyl radical or a 
p-hydroxyethyl, p-hydroxypropyl or y-hydroxypropyl 

15 radical; 

R 5 and R 7 , which may be identical or different, 
represent a p-hydroxyethyl, p-hydroxypropyl, 
y-hydroxypropyl or p,y-dihydroxypropyl radical, at 
least one of the radicals R 6 , R 7 or R 5 representing 

20 a y-hydroxypropyl radical and R 6 and R 7 not being 

able simultaneously to denote a p-hydroxyethyl 
radical when R 6 is a y-hydroxypropyl radical, such 
as those described in French patent FR 2 692 572. 
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It is recalled that azo dyes are compounds 
comprising in their structure at least one -N=N- 
sequence not included in a ring; methine dyes are 
compounds comprising in their structure at least one 
5 -OC- sequence not included in a ring; azomethine dyes 
are compounds- comprising ■ in their structure at least 
one -ON- sequence not included in a ring. 

The triarylmethane-based dyes comprise .in 
their structure at least one sequence below: 

10 




A denoting an oxygen or nitrogen atom. 

The xanthene dyes comprise in their structure 
15 at least one sequence of formula: 




The phenanthridine dyes comprise in their 
structure at least one sequence of formula: 

20 
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The phthalocyanin dyes comprise in their 
structure at least one sequence of formula: 




The phenothiazine dyes comprise in their 
structure at least one sequence below: 




The direct dyes may moreover be chosen from 
basic dyes like those listed in the Color Index, 
3rd edition, especially under the names "Basic 
Brown 16", "Basic Brown 17", "Basic Yellow 57", "Basic 
Red 76", "Basic Violet 10", "Basic Blue 26" and "Basic 
Blue 99"; or from the acidic direct dyes listed in the 
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Color Index, 3rd edition, under the names "Acid 
Orange 7", "Acid Orange 24", "Acid Yellow 36", "Acid 
Red 33", "Acid Red 184", "Acid Black 2", "Acid 
Violet 43", and "Acid Blue 62", or cationic direct dyes 
5 such as those described in patent applications 
• WO- 95/01772, WO- 95-/1-5144 and EP 714 954, the content of - 
which forms an integral part of the present invention. 

When they are present, the direct dye(s) 
preferably represent (s) from 0,0005% to 12% by weight 
10 approximately relative to the total weight of the 

composition and even more preferably from 0.005% to 6% 
by weight approximately relative to this weight. 

The oxidation bases that may be used in the 
composition of the present invention are the oxidation 
15 bases conventionally used in oxidation dyeing. By way 
of example, these oxidation bases are chosen from, for 
example para-phenylenediamines, 

bis (phenyl) alkylenediamines, para-aminophenols, bis- 
para-aminophenols, ortho-aminophenols and heterocyclic 

20 bases, and the addition salts thereof. 

Among the para-phenylenediamines that may 
more particularly be mentioned, are para- 
phenylenediamine, para-tolylenediamine, 2-chloro-para- 
phenylenediamine, 2 , 3-dimethyl-para-phenylenediamine, 

25 2, 6-dimethyl-para-phenylenediamine, 2, 6-diethyl-para- 
phenylenediamine, 2 , 5-dimethyl-para-phenylenediamine, 
N,N-dimethyl-para-phenylenediamine, N,N-diethyl-para- 
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phenylenediamine, N , N-dipropyl-para-phenylenediamine , 
N,N-diethylamino-3-methyl-para-phenylenediamine, N,N- 
bis (p-hydroxyethyl) -para-phenylenediamine, 4N,N-bis (P~ 
hydroxyethyl) amino-2-methylaniline, N,N-bis (p-hydroxy- 
5 ethyl) amino-2-chloro-para-phenylenediamine, 2-p- 
- - hydroxyethyl-para-phenylenediamine, 2-f luoro-para- 
phenylenediamine, 2-isopropyl-para-phenylenediamine, 
N- (P-hydroxypropyl) -para-phenylenediamine, 
2-hydroxymethyl-para-phenylenediamine, N, N-dimethyl- 

10 3-methyl-para-phenylenediamine, N-ethyl-N- (P-hydroxy- 
ethyl) -para-phenylenediamine, N- (p, y-dihydroxypropyl) - 
para-phenylenediamine, N- (4' -aminophenyl) -para- 
phenylenediamine, N-phenyl-para-phenylenediamine, 
2-p-hydroxyethyloxy-para-phenylenediamine, 2-p-acetyl- 

15 aminoethyloxy-para-phenylenediamine and N- (P-methoxy- 
ethyl) -para-phenylenediamine, and the addition salts 
thereof with an acid. 

Among the para-phenylenediamines mentioned 
above, para-phenylenediamine, para-tolylenediamine, 

20 2-isopropyl-para-phenylenediamine, 2-p-hydroxyethyl- 
para-phenylenediamine, 2-p-hydroxyethyloxy-para- 
phenylenediamine, 2, 6-dimethyl-para-phenylenediamine, 
2 , 6-diethyl-para-phenylenediamine , 2 , 3-dimethyl-para- 
phenylenediamine, N,N-bis (p-hydroxyethyl) -para- 

25 phenylenediamine, 2-chloro-para-phenylenediamine and 
2-p-acetylaminoethyloxy-para-phenylenediamine, and the 
addition salts thereof with an acid, are very 
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particularly preferred. 

Among the bis (phenyl) alkylenediamines that 
may more particularly be mentioned, for example, are 
N,N' -bis (P-hydroxyethyl) -N, N' -bis (4' -aminophenyl) -1, 3- 
5 diaminopropanol, N,N' -bis (p-hydroxyethyl) -N, N' -bis (4' - 

aminophenyl) ethylenediamine, N,N' -bis (4- - 

aminophenyl) tetramethylenediamine, N,N' -bis (P~ 
hydroxyethyl) -N, KT -bis (4-amino- 

phenyl) tetramethylenediamine, N,N' -bis (4-methylamino- 
10 phenyl) tetramethylenediamine, N,N' -bis (ethyl) -N,N' -bis- 

(4' -amino-3'-methylphenyl) ethylenediamine and 1,8-bis- 

(2, 5-diaminophenoxy) -3, 5-dioxaoctane, and the addition 

salts thereof with an acid. 

Among the para-aminophenols that may more 
15 particularly be mentioned, for example, are para- 

aminophenol , 4 -amino-3^-methylphenol , 4 -amino-3- 

f luorophenol, 4-amino-3-hydroxymethylphenol, 4-amino-2- 

methylphenol, 4-amino-2-hydroxymethylphenol, 4-amino-2- 

methoxymethylphenol, 4-amino-2-aminomethylphenol, 
20 4-amino-2- (P-hydroxyethylaminomethyl) phenol and 

4-amino-2-f luorophenol, and the addition salts thereof 

with an acid. 

Among the ortho-aminophenols that may more 

particularly be mentioned, for example, are 
25 2-aminophenol, 2-amino-5-methylphenol, 2-amino- 

6-methylphenol and 5-acetamido-2-aminophenol, and the 

addition salts thereof with an acid. 
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Among the heterocyclic bases that may more 
particularly be mentioned, for example, are pyridine 
derivatives, pyrimidine derivatives and pyrazole 
derivatives . 

5 . Among the pyridine derivatives that may more 

■ particularly be mentioned are the compounds described, " 
for example, in patents GB 1 026 978 and GB 1 153 196, 
such as 2, 5-diaminopyridine, 2- (4-methoxyphenyl) amino- 
3-aminopyridine, 2, 3-diamino-6-methoxypyridine, 
10 2- (P-methoxyethyl) amino-3-amino-6-methoxypyridine and 

3. 4- diaminopyridine, and the addition salts thereof 
with an acid. 

Among the pyrimidine derivatives that may 
more particularly be mentioned are the compounds 

15 described, for example, in patents DE 2 359 399; JP 
88-169 571; JP 05-163 124; EP 0 770 375 or patent 
application WO 96/15765, such as 2,4,5,6- 
tetraaminopyrimidine, 4-hydroxy-2, 5, 6-triamino- 
pyrimidine, 2-hydroxy-4, 5, 6~triaminopyrimidine, 

20 2, 4-dihydroxy-5, 6-diaminopyrimidine and 2, 5, 6-triamino- 
pyrimidine, and pyrazolopyrimidine derivatives such as 
those mentioned in patent application FR-A-2 750 048 
and among which mention may be made of pyrazolo [1, 5-a] - 
pyrimidine-3, 7-diamine; 2, 5-dimethylpyrazolo [1, 5-a] - 

25 pyrimidine-3, 7-diamine; pyrazolo [1, 5-a] pyrimidine- 

3 . 5- diamine ; 2 , 7-dimethylpyrazolo [ 1 , 5-a ] pyrimidine- 
3, 5-diamine; 3-aminopyrazolo [1, 5-a]pyrimidin-7-ol; 
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3- aminopyrazolo[l, 5-a]pyrimidin-5-ol; 2- (3-amino- 
pyrazolo[l,5-a]pyrimidin-7-ylamino)ethanol, 2- (7-amino- 
pyrazolo[l, 5-a] pyrimidin-3-ylamino) ethanol, 

2- [ (3-aminopyrazolo[l, 5-a] pyrimidin-7-yl) (2-hydroxy- 
5 ethyl) amino] ethanol, 2-[ (7-aminopyrazolo [1, 5-a] - 

■ pyrimidin-3-yl) (2-hydroxyethyl) amino] ethanol, 

5, 6-dimethylpyrazolo [1, 5-a] pyrimidine-3, 7-diamine, 
2, 6-dimethylpyrazolo [1, 5-a] pyrimidine-3, 7-diamine, 
2, 5,N7, N7-tetramethylpyrazolo [1, 5-a] pyrimidine- 

10 3, 7-diamine and 3-amino-5-methyl-7-imidazolylpropyl- 
aminopyrazolo[l, 5-a] pyrimidine, and the addition salts 
thereof with an acid and the tautomeric forms thereof, 
when a tautomeric equilibrium exists. 

Among the pyrazole derivatives that may more 

15 particularly be mentioned are the compounds described 
in patents DE 3 843 892 and DE 4' 133 957 and patent 
applications WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 
and DE 195 43 988, such as 4, 5-diamino-l- 
methylpyrazole, 4 , 5-diamino-l- (p-hydroxyethyl) pyrazole, 

20 3, 4-diaminopyrazole, 4, 5-diamino-l- (4' - 
chlorobenzyl) pyrazole, 4 , 5-diamino-l, 3- 
dimethylpyrazole, 4 , 5-diamino-3-methyl-l- 
phenylpyrazole, 4, 5-diamino-l-methyl-3~phenylpyrazole, 

4- amino-l, 3-dimethyl-5-hydrazinopyrazole, l-benzyl-4 , 5- 
25 diamino-3-methylpyrazole, 4 , 5-diamino-3-tert-butyl- 

1-methylpyrazole, 4 , 5-diamino-l-tert-butyl- 

3- methylpyrazole, 4 , 5-diamino-l- (p-hydroxyethyl) - 
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3-methylpyrazole, 4 , 5-diamino-l-ethyl-3-methylpyrazole, 
4, 5-diamino-l-ethyl-3- (4' -methoxyphenyl) pyrazole, 
4 , 5-diamino-l-ethyl-3-hydroxymethylpyrazole, 
4 , 5-diamino-3-hydroxymethyl-l-methylpyrazole, 
5 4 , 5-diamino-3-hydroxymethyl-l-isopropylpyrazole, 
4, 5-diamino-3-methyl-l-isopropylpyrazole, 4-amino- 
5- (2' -aminoethyl) amino-1, 3-dimethylpyrazole, 
3, 4, 5-triaminopyrazole, l-methyl-3, 4> 5-triamino- 
pyrazole, 3, 5-diamino-l-methyl-4-methylaminopyrazole 

10 and 3, 5-diamino-4- (p-hydroxyethyl) amino-l-methyl- 

pyrazole, and the addition salts thereof with an acid. 

When they are used, these oxidation bases 
preferably represent from 0.0005% to 12% by weight 
approximately relative to the total weight of the dye 

15 composition, and even more preferably from 0.005% to 6% 
by weight approximately relative to this weight. 

The couplers may be chosen from the couplers 
conventionally used in oxidation dyeing, and among 
which mention may be made especially of meta- 

20 phenylenediamines, meta-aminophenols, meta-diphenols, 
naphthols and heterocyclic couplers, for instance 
indole derivatives, indoline derivatives, pyridine 
derivatives, indazole derivatives, pyrazolo [1, 5-b] - 
1, 2, 4-triazole derivatives, pyrazolo [3, 2-c] - 

25 1, 2, 4-triazole derivatives, benzimidazole derivatives, 
benzothiazole derivatives, benzoxazole derivatives, 
1, 3-benzodioxole derivatives and pyrazolones, and the 
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addition salts thereof with an acid. 

These couplers are more particularly chosen 
from 2-methyl-5-aminophenol, 5-N- (p-hydroxyethyl) amino- 
2-methylphenol, 3-aminophenol, 1, 3-dihydroxybenzene, 
5 1, 3-dihydroxy-2-methylbenzene, 4-chloro-l, 3-dihydroxy- 
. .benzene, 2, 4-diaminor-l-.(p-hydroxyethyloxy) benzene, 
2-amino-4- (p-hydroxyethylamino) -1-methoxybenzene, 
1, 3-diaminobenzene, 1, 3-bis (2, 4-diaminophenoxy) propane, 
sesamol, a-naphthol, 2-methyl-l-naphthol, 
10 6-hydroxyindole, 4-hydroxyindole, 4-hydroxy- 
N-methylindole, 6-hydroxyindoline, 6- 
hydroxybenzomorpholine, 3, 5-diamino-2, 6-dimethoxy- 
pyridine, 1-N (p-hydroxyethyl) amino-3, 4-methylenedioxy- 
benzene, 2, 6-bis (p-hydroxyethyleneamino) toluene, 
15 2, 6-dihydroxy-4-methylpyridine, lH-3-methylpyrazol- 

5-one, l-phenyl-3-methylpyrazol-5-one, and the addition 
salts thereof with an acid. 

When they are used, the coupler (s) preferably 
represent (s) from 0.0001% to 10% by weight 
20 approximately relative to the total weight of the dye 
composition, and even more preferably from 0.005% to 5% 
by weight approximately relative to this weight. 

The medium that is suitable for dyeing, also 
known as the dye support, is generally a cosmetic 
25 medium consisting of water or of a mixture of water and 
of at least one organic solvent to dissolve the 
compounds that would not be sufficiently water-soluble. 
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Examples of organic solvents that may be mentioned 
include C1-C4 lower alkanols, such as ethanol and 
isopropanol; polyols and polyol ethers, for instance 
2-butoxyethanol, propylene glycol, propylene glycol 
5 monomethyl ether, diethylene glycol monoethyl ether and 
monomethyl ether, and also aromatic alcohols'/ for 
instance benzyl alcohol or phenoxyethanol, and mixtures 
thereof. 

The solvents are preferably present in 
10 proportions preferably of between 1% and 40% by weight 
approximately relative to the total weight of the dye 
composition, and even more preferably between 5% and 
30% by weight approximately. 

The dye composition in accordance with the 
15 invention may also contain various adjuvants 

conventionally used in compositions for dyeing the 
hair, such as anionic, cationic, nonionic, amphoteric 
or zwitterionic surfactants, or mixtures thereof. 

By way of example of anionic surfactants that 
20 can be used, alone or as mixtures, mention may be made 
in particular of salts (in particular alkali metal 
salts, especially sodium salts, ammonium salts, amine 
salts, amino alcohol salts or magnesium salts) of the 
following compounds: alkyl sulphates, alkyl ether 
25 sulphates, alkylamido ether sulphates, 

alkylarylpolyether sulphates, monoglyceride sulphates; 
alkyl sulphonates, alkyl phosphates, alkylamide 
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sulphonates, alkylaryl sulphonates, a-olefin 
sulphonates, paraffin sulphonates; (C 6 -C 24 ) alkyl • 
sulphosuccinates, (C 6 ~C 24 ) alkyl ether sulphosuccinates, 
(C 6 ~C 24 )alkylamide sulphosuccinates; (C 6 -C 24 ) alkyl 
5 sulphoacetates; (C 6 -C 24 )acyl sarcosinates and 

(C 6 -C 24 )-acy-l glutamates. It is also possible* to use 
(C 6 -C 24 ) alkylpolyglycoside carboxylic esters such as 
alkylglucoside citrates, alkylpolyglycoside tartrates 
and alkylpolyglycoside sulphosuccinates, alkylsulpho- 

10 succinamates; acyl isethionates and N-acyl taurates, 
the alkyl or acyl radical of all of these different 
compounds preferably containing from 12 to 20 carbon 
atoms and the aryl radical preferably denoting a phenyl 
or benzyl group. Among the anionic surfactants which 

15 can also be used, mention may also be made of fatty 
acid salts such as oleic, ricinoleic,' palmitic and 
stearic acid salts, coconut oil acids or hydrogenated 
coconut oil acid; acyl lactylates in which the acyl 
radical contains more particularly 8 to 20 carbon 

20 atoms. It is also possible to use alkyl D-galactoside 
uronic acids and their salts, polyoxyalkylenated (C 6 - 
C 24 ) alkyl ether carboxylic acids, polyoxyalkylenated 
(Ce-C 24 -) alkylaryl ether carboxylic acids, 
polyoxyalkylenated (C 6 -C 24 ) alkylamido ether carboxylic 

25 acids and their salts, in particular those containing 
from 2 to 50 alkylene oxide groups, in particular 
ethylene oxide groups, and mixtures thereof. 
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The nonionic surfactants are, themselves also, 
compounds that are well known per se (see in particular 
in this respect "Handbook of Surfactants" by 
M.R. Porter, published by Blackie & Son (Glasgow and 
London), 1991, pp. 116-178). They can be chosen in 
particular from polyethoxylated and/or 
polypropoxylated, alkylphenols, alpha-diols or 
alcohols, having a fatty chain containing, for example, 
8 to 18 carbon atoms, it being possible for the number 
of ethylene oxide and/or propylene oxide groups to 
range in particular from 2 to 50. Mention may also be 
made of copolymers of ethylene oxide and of propylene 
oxide, condensates of ethylene oxide and of propylene 
oxide with fatty alcohols; polyethoxylated fatty amides 
preferably having from 2 to 30 mol of ethylene pxide, 
polyglycerolated fatty amides containing on average 1 
to 5, and in particular 1.5 to 4, glycerol groups; 
polyethoxylated fatty amines preferably having 2 to 
30 mol of ethylene oxide; oxyethylenated fatty acid 
esters of sorbitan having from 2 to 30 mol of ethylene 
oxide; fatty acid esters of sucrose, fatty acid esters 
of polyethylene glycol, alkylpolyglycosides, N- 
alkylglucamine derivatives, and amine oxides such as 
(Cio-Cn) alkylamine oxides or N-acylaminopropylmorpholine 
oxides . 

The amphoteric or zwitterionic surfactants 
can be, in particular chosen from aliphatic secondary 
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or tertiary amine derivatives in which the aliphatic 
radical is a linear or branched chain containing 8 to 
18 carbon atoms and containing at least one water- 
solubilizing anionic group (for example carboxylate, 
5 sulphonate, sulphate, phosphate or phosphonate) ; 
mention may • also be made of (C 8 -C 20 ) alkylbetaines,' 
sulphobetaines, (C 8 -C 20 ) alkylamido (d-C 6 ) alkylbetaines or 
(C 8 -C 20 ) alkylamido (Ci-C 6 ) alkylsulphobetaines. 

Among the amine derivatives, mention may be 

10 made of the products sold under the name Miranol, as 
described in US patents 2 528 378 and 2 781 354 and 
classified in the CTFA dictionary, 3rd edition, 1982, 
under the names Amphocarboxyglycinates and 
Amphocarboxypropionates, with the respective 

15 structures: 

R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 ) (R 4 ) (CH 2 COCf) 

in which: R 2 denotes an alkyl radical of an acid R 2 -COOH 
present in hydrolysed coconut oil, a heptyl, nonyl or 
undecyl radical, R 3 denotes a beta-hydroxyethyl group 
20 and R 4 denotes a carboxymethyl group; and 
R 2 '-CONHCH 2 CH 2 -N(B) (C) 
in which: 

B represents -CH 2 CH 2 OX' , C represents -(CH 2 ) Z -Y', with 
z = 1 or 2, 

25 X' denotes the -CH 2 CH 2 -C00H group or a hydrogen atom, 
Y' denotes -COOH or the -CH 2 -CHOH-S0 3 H radical, 
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R 2 ' denotes an alkyl radical of an acid R 9 -COOH present 
in coconut oil or in hydrolysed linseed oil, an alkyl 
radical, in particular a C 7 , C 9 , Cu or C13 alkyl 
radical, a C17 alkyl radical and its iso form, or an 
5 unsaturated C17 radical . 
- - These- compounds are classified in the CTFA 

dictionary, 5th edition, 1993, under the names Disodium 
Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroamphodiacetate, 
Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloampho- 

10 diacetate, Disodium Cocoamphodipropionate, Disodium 

Lauroamphopropionate, Disodium Caprylamphodipropionate, 
Disodium Caprylamphodipropionate, Lauroamphodipropionic 
acid and Cocoamphodipropionic acid. 

By way of example, mention may be made of the 

15 cocoamphodiacetate sold under the trade name Miranol® 
C2M concentrate by the company Rhodia Chimie. 

Among the cationic surfactants, mention may 
be made in particular of: salts of optionally 
polyoxyalkylenated primary, secondary or tertiary fatty 

20 amines; quaternary ammonium salts such as 

tetraalkylammonium, alkylamidoalkyltrialkylammonium, 
trialkylbenzylammonium, trialkylhydroxyalkylammonium or 
alkylpyridinium chlorides or bromides; imidazoline 
derivatives; or amine oxides of cationic nature. 

25 The above surfactants are generally present 

in an amount for each of between 0.01% and 20% by 
weight relative to the weight of the composition. 
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The dye composition in accordance with the 
invention may also contain various adjuvants 
conventionally used in compositions for dyeing the 
hair, such as anionic, cationic, nonionic, amphoteric 
5 or zwitterionic polymers or mixtures thereof, mineral 
■or.. organic thickeners, and in particular anionic, 
cationic, nonionic and amphoteric polymeric associative 
thickeners, antioxidants, penetrating agents, 
sequestering agents, fragrances, buffers, dispersants, 
10 conditioners, for instance volatile or non-volatile, 
modified or unmodified silicones, film-forming agents, 
ceramides, preserving agents and opacifiers. 

The above adjuvants are generally present in 
an amount for each of between 0.01% and 20% by weight 
15 relative to the weight of the composition. 

Needless to say, a person skilled in the art 
will take care in selecting this or these optional 
additional compound (s) such that the advantageous 
properties intrinsically associated with the oxidation 
20 dye composition in accordance with the invention are 
not, or are not substantially, adversely affected by 
the envisaged addition (s). 

The pH of the dye composition in accordance 
with the invention is generally between 3 and 12 
25 approximately and preferably between 5 and 11 

approximately. It may be adjusted to the desired value 
using acidifying or basifying agents usually used in 
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the dyeing of keratin fibres, or alternatively using 

standard buffer systems. 

Among the acidifying agents that may be 

mentioned, for example, are mineral or organic acids, 
5 for instance hydrochloric acid, orthophosphoric acid, 

sulphuric acid, carboxylic acids, for instance acetic 

acid, tartaric acid, citric acid and lactic acid, and 

sulphonic acids. 

Among the basifying agents that may be 
0 mentioned, for example, are aqueous ammonia, alkaline 

carbonates, alkanolamines such as mono-, di- and 

triethanolamine, and derivatives thereof, sodium 

hydroxide, potassium hydroxide and the compounds of 

formula (II) below: 



R "\ A 

N'W-N 



15 




in which W is a propylene residue optionally 
substituted with a hydroxyl group or a Ci-C 4 alkyl 
radical; R a , R b , R c and R d , which may be identical or 
different, represent a hydrogen atom or a Ci-C 4 alkyl or 

20 C1-C4 hydroxyalkyl radical. 

The composition may comprise at least one 
oxidizing agent. It is chosen more particularly from 
the oxidizing agents conventionally used in the field, 
for instance hydrogen peroxide, urea peroxide, alkali 

25 metal bromates, persalts such as perborates and 
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persulphates, peracids and oxidase enzymes, among which 
mention may be made of peroxidases, 2-electron 
oxidoreductases such as uricases, and 4-electron 
oxygenases, for instance laccases. Hydrogen peroxide is 
5 particularly preferred. 

- The- dye composition according to the 

invention may be in various forms, such as in the form 
of liquids, creams or gels, or in any other form that 
is suitable for dyeing keratin fibres and especially 
10 human hair. 

The process of the invention is a process for 
dyeing keratin fibres in which the composition of the 
invention is applied to the keratin fibres for a time 
that is sufficient to obtain the desired colouration. 
15 The leave-in time for the composition of the 

invention is generally between 3 and 50 minutes 
approximately and preferably 5 to 30 minutes 
approximately . 

A subject of the invention is also the use of 
20 the IH-pyrazolyl-ethenyl-indolium derivative for dyeing 
human keratin fibres such as the hair. 

The examples that follow serve to illustrate 
the invention without, however, being limiting in 
nature , 

25 EXAMPLES 

5 x 10" 4 mol% of dye of formula DYE 1 is 
dissolved in a buffer solution at pH 9 (2 g of ammonium 
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acetate in 40 ml of water adjusted to pH 9 by adding 
concentrated aqueous ammonia, made up to 100 ml with 
demineralized water) . A lock of grey hair is immersed 
in the solution containing the dye (ratio of the amount 
of solution: amount of hair = 10:1). 

■ • After- 20 minutes, the hair is rinsed -with 
demineralized water. The hair is thus dyed yellow. 

The same process is performed with the dye 
DYE 2. The hair is thus dyed yellow, as previously. 
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CLAIMS 

1. Composition for dyeing human keratin 
fibres , comprising, in a suitable cosmetic medium, a 
lH~pyrazolyl-ethenyl-indolium derivative of formula (I) 
below: 




(i) 

in which 

• Rl represents a linear or branched C1-C4 alkyl 
radical or a C1-C4 aralkyl radical, 

10 • R2 represents a hydrogen atom, a C1-C4 alkyl 

radical, a C1-C4 alkoxy radical, a halogen atom or 
a nitro group; 

• R3 and R4, which may be identical or different, 
represent a hydrogen atom, a C1-C4 alkyl radical, 

15 an aryl radical which may be substituted with one 

radical R chosen from a halogen atom, a hydroxyl 
radical, a C1-C4 alkyl radical, a C1-C4 alkoxy 
radical, a carboxyl radical and a trif luoromethyl 
radical, 

20 • R5 represents a hydrogen atom, a C1-C4 alkyl 

radical or an aryl radical that may be substituted 
with one radical R, and 
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2. Composition according to Claim 1, in 
which Rl represents a C1-C4 alkyl radical. 

3. Composition according to Claim 1, in 
5 which R2 represents a hydrogen atom or an alkyl or 

alkoxy radical-. 

4. Composition according to Claim 1 or 2, 
in which R2 represents a hydrogen atom or a methyl or 
methoxy radical. 

10 5. Composition according to any one of the 

preceding claims, in which R3 and R4 represent a 
hydrogen atom or an alkyl or phenyl radical. 

6. Composition according to Claim 4, in 
which R3 represents a hydrogen atom, a methyl radical 

15 or a phenyl radical, which may be substituted with one 
or more hydroxyl, alkoxy, methyl or chloro radicals. 

7. Composition according to Claim 4, in 
which R4 represents a hydrogen atom or a methyl or 
phenyl radical, which may be substituted with one or 

20 more hydroxyl, alkoxy, methyl or chloro radicals. 

8. Composition according to any one of the 
preceding claims, in which R5 represents a hydrogen 
atom, an alkyl radical or a phenyl radical, which may 
be substituted with one or more hydroxyl, alkoxy, 

25 methyl or chloro radicals. 

9. Composition according to any one of the 
preceding claims, in which Rl represents a methyl 
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radical, R2 represents a' hydrogen atom, R4 represents a 
methyl radical and, when R5 represents 4-hydroxyphenyl, 
then R3 represents a methyl radical, when R5 represents 
a 4-methoxyphenyl radical, then R3 represents a 
5 hydrogen atom, when R5 represents a 2-hydroxyphenyl 
radical, then R3- represents a phenyl- radical, or when 
R5 represents a 4-chlorophenyl radical, then R3 
represents a 2-hydroxyphenyl radical. 

10. Composition according to any one of the 
10 preceding claims , in which the derivative of 
formula (I) is chosen from: 




Dye 2 



11. Composition according to any one of the 
15 preceding claims, comprising an amount of derivative of 

formula (I) of between 0.01% and 20% by weight relative 
to the total weight of the composition. 

12. Composition according to any one of the 
preceding claims, also comprising a compound chosen 

20 from direct dyes, oxidation bases and couplers. 

13. Composition according to any one of the 
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preceding claims, comprising at least one oxidizing 
agent chosen from hydrogen peroxide, urea peroxide, 
alkali metal bromates, persalts, peracids and oxidase 
enzymes . 

5 14. Composition according to any one of the 

preceding claims , comprising at least one anionic, 
cationic, nonionic, amphoteric or zwitterionic 
surfactant, or mixtures thereof. 

15. Composition according to any one of the 

10 preceding claims, comprising at least one additive 

chosen from anionic, cationic, nonionic, amphoteric or 
zwitterionic polymers or mixtures thereof, mineral or 
organic thickeners, and in particular anionic, 
cationic, nonionic and amphoteric polymeric associative 

15 thickeners, antioxidants, penetrating agents, 

sequestering agents, fragrances, buffers, dispersants, 
conditioners volatile or non-volatile, modified or 
unmodified silicones, film-forming agents, ceramides, 
preserving agents and opacifiers. 

20 16. Process for dyeing human keratin fibres, 

characterized in that it comprises the application to 
the keratin fibres of a composition as defined in any 
one of Claims 1 to 15. 

17. Use of a lH-pyrazolyl-ethenyl-indolium 

25 derivative of formula (I) as defined in any one of 
Claims 1 to 10, for dyeing human keratin fibres. 
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